





































































































































































































































Tabelle  1:  Einfluss  des  Lösungsmittel  auf  die  Enantioselektivität  eines  BINOL‐Phosphat  Katalysators  in  der  asymmetrischen  Strecker 
Reaktion
[21] 
Essentiell  für  eine  erfolgreiche  Katalyse  ist  die  passende  Wahl  des  Lösungsmittels  (Tabelle  1)
[21].  Der 
Übergangszustand  wird  durch  das  Ionenpaar  Phosphation‐Iminium‐Ion  gebildet.  Führt  man  eine  BINOL‐
Phosphat katalysierte Reaktion in polarem Medium, wie z.B. Acetonitril oder THF, durch, kann keine chirale 










































anfangs  vorgestellten  Prolin‐Katalyse  stellt  die  katalytische  Eigenschaft  der  BINOL‐Phosphate  eindeutig  als 
vorteilhafter aus, da bei Ersterer bis zu 30mol% des Prolin‐Katalysators eingesetzt werden. 
BINOL an fester Phase 
Für  die  Darstellung  der  BINOL‐Phosphate  muss  von  enantiomerenreinen  BINOL  ausgegangen  werden, 
welches aus racemischem BINOL über Racematspaltung erhalten werden kann. Da der eingesetzte Katalysator 
nach  der  Reaktion  nur  durch  Säulenchromatographie  regeneriert  werden  kann,  ist  dies  vor  allem  für 
Reaktionen in größerem Maßstab nicht praktikabel. 
Es  wurden  bereits  einige  Möglichkeiten  der  Immobilisierung  von  BINOL‐  Derivaten  auf  fester  Phase 





























Mit  immobilisieren  BINOL‐Derivaten  wurden  in  den  vergangenen  Jahren  unter  anderem  erfolgreich 












































1. 0.2 eq 1
    Toluol, -40 oder -80°C
2. AcCl, CH2Cl2 Toluol,
















































































Eine  andere  Möglichkeit  der  Immobilisierung  eines  Katalysators  ist  seine  Einbindung  in  eine  andere 






So  wurden  asymmetrische  Hydrierungen  von  Doppelbindungen,  Iminen  oder  auch  Mukaiyama‐Aldol‐














oder  Perfluoro‐Methylcyclohexan.  Nachfolgende  Abbildungen  zeigen  in  beeindruckender  Weise  die 


































































Rhodium‐Phosphin  Komplex  zur  Hydroformylierung  von  langkettigen  Alkenen.  Der  beschriebene  Rhodium 
Katalysator  wurde  durch  den  Einsatz  von  Phosphinen  mit  langkettigen  perfluorierten  Alkylketten  in  einer 
fluorigen Phase immobilisiert. Der Einsatz von Spacern zwischen dem Phosphoratom des Phosphins und der 
perfluorierten Alkylkette war für die Metall‐Ligand Bindung von großer Bedeutung um elektronische Effekte zu 




























































generell  immobilisierte  Organokatalysatoren  als  auch  Organokatalysatoren  mit  perfluorierten 
Alkanseitenketten in Frage. Als Katalysatoren sind BINOL‐Phosphate, Diole oder auch Harnstoffe denkbar. 
Organokatalysatoren an fester Phase 
Am  Beispiel  des  BINOL‐Phosphates  sind  nachfolgend  zwei  Möglichkeiten  aufgezeigt,  den 
Organokatalysator an eine feste Phase, hier ein Styrol‐Divinylbenzol‐Polymer, zu kuppeln.  
Die Verankerung an der festen Phase kann an der 6 und 6’ oder der 3 und 3’ Position des BINOLs erfolgen. 
Dies  bedeutet  jedoch  einen  erheblich  größeren  synthetischen  Aufwand  bei  der  Darstellung  der  BINOL‐





























































































Wesentlich  interessanter  als  eine  Immobilisierung  an  fester  Phase  ist  der  Einsatz  eines  fluorigen 
biphasischen Systems. 
Perfluorierte  Lösungsmittel  mischen  sich  bei  Raumtemperatur  mit  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln nicht. Erwärmt man das Zweiphasengemisch auf etwa 40°C, so kommt es zu einer vollständigen 
Vermischung beider Lösungsmittel. Kühlt man wieder ab, bilden sich wieder zwei Phasen. Dies kann man sich 
für  das  Katalysatordesign  zu  Nutze  machen.  Durch  perfluorierte  Seitenketten  kann  die  Löslichkeit  des 






In  der  Vergangenheit  konnte  gezeigt  werden,  dass  die  Katalysatorregeneration  von  fluorierten 
Seitenketten stark abhängig ist. Durch geschickte Veränderungen konnten sogar mehr als 99% des Katalysators 





Die  nachfolgende  Tabelle  zeigt  eine  Übersicht  über  die  zu  synthetisierenden  Grundgerüste  für  F‐BINOL‐
Phosphat Katalysatoren: 
 
  R1  R2  R3 
1  Ar  H  Rf 
2  Ar  H  (CH2)3‐Rf 
3  Ar‐Rf  H  H 
4  Ar  Rf  H 
5  Ar  Rf  Rf 
6  Ar‐Rf  H  Rf 
7  Ar‐Rf  Rf  Rf 



































































































































































































































































































































der  perfluorierten  Seitenketten  ist  das  BINOL‐Gerüst  sehr  elektronenarm.  Demnach  müsste  eine  ortho‐
Metallierung an 3 und 3’ mit guten Ausbeuten durchführbar sein um anschließend verschiedene Reste zu 
kuppeln. 







































Mit  den  vorgestellten  F‐BINOL‐Phosphaten  sind  prinzipiell  alle  Reaktionen  katalysierbar,  die  auch  mit 
BINOL‐Phosphaten katalysiert werden können. So ist es vorstellbar, F‐BINOL‐Phosphate – analog wie BINOL‐
Phosphate  –  für  die  Katalyse  asymmetrischer  Morita‐Baylis‐Hillman‐  oder  auch  Mannich‐Reaktionen 
einzusetzen. 






Fluorige  Lösungsmittel  besitzen  eine  kleinere  Dielektrizitätskonstante  als  die  entsprechend  nicht 
fluorierten Lösungsmittel (Tabelle 3). Weiterhin wird die Lipophilie einer Verbindung durch den Austausch von 
CHx  Gruppen  gegen  CFx  Gruppen  (x=1‐3)  erhöht











Siedepunkt (°C)  57°C  69°C  76°C  80°C  80°C  80°C  110°C 
Dichte d
25 (g/cm³)  1,672  0,655  1,78  0,77  0,86  1,61  0,86 











Neben  F‐BINOL‐Phosphaten  lassen  sich  auch  andere  chirale  Brønsted‐Säuren  mit  perfluorierten 


































9  kann  aus  Weinsäure  durch  Umsetzung  mit  einem  Allylgrignardreagenz  sowie  der  Kupplung  eines 


























































































Neben  Taddol  können  auch  Harnstoff‐basierte  Organokatalysatoren  mit  perfluorierten  Seitenketten 






























Die  Synthese  von  12  und  13  geht  vom  entsprechenden  Anilin  Derivat  aus,  welches  mit 






































































































zwischen  der  organischen  und  fluorigen  Phase  möglichst  klein  wird,  so  dass  der  Katalysator  bei 






























von  Gladysz  et  al.  vorgestellt.  Es  konnte  gezeigt  werden,  dass  bei  Verwendung  eines  fluorigen  Rhodium 
Katalysator letzterer praktisch quantitativ nach erfolgter Reaktion auf einem Teflonband gebunden werden 























































































Abbildung  3:  Beispiele  für  BINOL‐Phosphat  katalysierte  Reaktionen.  1)  Mannich  Reaktion
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